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一
 半導体ナノ結晶中における励起電1'・は,ナノ糸、{1晶表面におけるポテンシャル障壁によって空間的に運
 動の制限を受けること,非常に狭い領域に閉じ込められることで結晶表面の状態に敏感になることによ
 って,バルク結晶中とは異なる特徴的な振る舞いを示す,,
 前述の,ナノ結晶における空間的制限を反映する代表的な光学現象に,lllゴーサイズ効果がある、、ナノ
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 結晶では量子サイズ効果によって,粒径に依存する吸収バンドの高エネルギーシフトが観測される。
 Kayallumaiによって球形ナノ結晶における量子サイズ効果は,一一一般に適用できる形式で数値計算が行われ
 ており,多くの球形ナノ結晶における測定結果を説明している。しかしながら,例外的にCuBrナノ結晶
 における励起子の量子・サイズ効果は,このモデルを含めて,これまで説明ができていない。そこで本研
 究の目的の一つは,この物質の量子サイズ効果を明らかにすることより,ナノ結晶における量子サイズ
 効果の厳密化を行うことである。
 また後述の,結晶表面付近の状態の変化を反映する代表的な光学現象には,ナノ結晶の光誘起現象が
 ある。これまで発光の明滅現象2や発光のフォトダークニング現象3など,光照射に伴う様々な光誘起現象
 が観測されている。現象の多様性にも関わらず,その原因は『ナノ結晶中で光生成された励起子を形成
 する荷電粒子のうち片方が,ナノ結晶の中から外へ飛び出し,マトリクス中の捕獲中心に束縛されるこ
 とでナノ結晶がイオン化する』というナノ結晶表面付近における状態の変化(以降,簡単のため『ナノ
 結晶の光イオン化』と呼ぶ)を一つ仮定することで,多くの光誘起現象の説明が可能である。しかし,
 この仮定の実証は困難であり,現在まで行われていない。そこで本研究では,CdTeナノ結晶における光
 電流の測定から,この仮定の証明を行うと共に,今回,CuBrナノ結晶において新たに観測された『真性
 励起子発光のフォトブライトニング現象』という光誘起現象の原因の考察を行うことで,ナノ結晶にお
 ける光誘起現象の原因の解明を行う。
 以.しのように,量子サイズ効果や光誘起現象といったナノ結晶中における励起電子系の特徴的な振る
 舞いを明らかにすることが本研究の目的である。
醤
 始めに,CuBrナノ結晶における励起子エネルギーの量子サイズ効果を明らかにするため,CuBrナノ結
 晶におけるZ、,,励起子状態の多成分性(Z、.,励起子状態は8つの成分から形成されている)に注目して議論
 を行う。Kayanumalによる数値計算では,多成分性の影響は考えられていない。試料には,マトリクスに
 よる歪みの影響の少ないPolyMethylMethacrylate(PMMA)中CuBrナノ結晶を用いた。多成分励起子状態に
 歪みなどの摂動が加わると,縮退の解離などの影響が生じるため,歪みの影響の少ないマトリクスを使
 用することは重要な意味を持つ。励起子エネルギーのナノ結晶半径依存性は,励起子吸収及び発光バン
 ドのピークエネルギーと,透過型電子顕微鏡によるナノ結晶粒径の測定結果を比較することで見積もり
 を行った,,
 Cholの理論によると,反転対称性を持たない閃亜鉛鉱型構造のCuBr結晶における多成分Z1.2励起子状態
 は,励起子の波動ベク1・ルKに依存した状態の混合(k-linear項による混合)を起こす。この理論をCuBrナノ
 結晶中の励起子エネルギーの計算に適用し,Kに依存した状態の混合と,ナノ結晶における励起子の波動
 ベクトルKの離散化及びフォノン緩和を考慮に入れて計算を行ったところ,測定より求めた吸収と発光に
 関わる励起イ・エネルギーのナノ結晶粒径依存性を再現することができた。以ヒより,ナノ結晶における
 多成分励起子の量子サイズ効果が明らかになった。
 次に,ナノ結晶における光誘起現象についての議論を行う。77Kの条件下でPMMA中CuBrナノ結晶に
 レーザー光(He-Cdレーザー:32511m,10mW/cm!)を連続照射したところ,その励起子再結合発光強度が
 徐々に増大し,レーザー光照射430分後には,照射開始直後の約15倍にまで到達する現象が観測された。
 すなわち,一一般にナノ結晶では,光照射と共に発光強度が減少するフォトダークニング現象:が観測され
 るが,PMMA中CuBrナノ結晶では,逆に発光強度が増大するフォトブライトニング現象が観測されるこ
 とが明らかになった。ナノ結晶の光化学変化ではなく物理変化に基づく真性励起子のフォトブライトニ
 ング現象が観測されたのは,今回が初めてである。
 この新たな光誘起現象の原因を解明するため,光増強前後における励起子発光寿命の測定を行ったと
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 ころ,発光強度が約3倍に増強する間に,励起子発光寿命も約20psから約65psへと増加することが明らか
 になった。この結果は,『ナノ結晶の光イオン化』に起因して発光強度と励起子発光寿命の両方が減少す
 るフォトダークニング現象の正反対である。そこで,PMMA中CuBrナノ結晶におけるフォ1・プライ1・ニ
 ング現象は,『レーザー光照射前からナノ結晶内外にイオン化ドナーやアクセプターなどが存在すること
 で,既にイオン化しているナノ結晶が,レーザー光によって光生成される荷電粒子によって電荷の中和
 を受ける。』という過程に起因して観測されると考えると,フォトダークニング現象とは正反対の現象で
 はあるが,『光生成荷電粒子の移動と捕獲に起因するナノ結晶の光誘起現象』として統一一一した理解を得る
 ことができる。
 最後に,以上のような光誘起現象の原因としてこれまで仮定されてはいるが,証明されていない『光
 生成荷電粒子の移動と捕獲』を実証するため,TOPO((n-C、H、7)、P=0)中CdTeナノ結晶における光電流の温
 度依存性の測定を行った。TOPOはPMMAやガラスに比べて,荷電粒子の移動度が大きく,光電流の測定
 に適したマトリクスであると考えられる。本研究では,この試料における光誘起現象の測定も同時に行
 っておン),320K以下の広い温度領域でフォトダークニング現象が観測されるのに対して,320K～324K付
 近の温度では発光の光照射効果がほとんど観測されないという結果が得られている。この温度依存性は,
 TOPOの融点(328K)に近い320K～324K付近の温度において,TOPO中の荷電粒子の捕獲中心が急激に消
 滅し,荷電粒子が捕獲されなくなることを意味している。このような試料を用いて光電流の測定を行っ
 たところ,全温度領域で光電流が確認されると共に,320K～324K付近のときには320K以下のときに比べ
 て数十倍もの大きな光電流が流れることが明らかになった。観測された光電流は,ナノ結晶の中から外
 へ飛び出してきた光生成荷電粒子を検出したものだと考えられ,『光生成荷電粒子の移動』を直接証明す
 る結果であると言える。また,320K～324K付近における非常に大きな光電流は,TOPO中の荷電粒子捕
 獲中心が消滅したことに伴う,荷電粒子の移動度の急激な増加を示していると考えられ,320K以下の広
 い温度領域で『光生成荷電粒子の捕獲』が起きていたことを支持する結果である。以」1の結果より,ナ
 ノ結晶における光誘起現象と『光生成荷電粒子の移動と捕獲,それに伴うナノ結晶のイオン化』の関係
 が明らかになった。
 ll'IY.Kayanuma,Phys、Rev.B38,9797(!988).[2]M.Nlrmaleta1.,N盆ture(London)383,802〔1996).
 [31D.1.C負epicetal.,J.Lumin.47,113(1990).14]K.Cho,Phys.Rev.B14,4463(1976).
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 論文審査の結果の要旨
 小田勝提出の論文は,半導体ナノ結晶における励起子量子サイズ効果の厳密化と,ナノ結晶における
 光誘起現象の原因解明を目的としている。
 本研究では,第一にこれまで原因が不明であったCuBrナノ結晶における異常な励起子量子サイズ効果
 と発光のストークスシフトの出現を,小田勝が工夫し,初めて作製に成功した真性励起子発光の強い
 C11Brナノ結晶を使用して光吸収と発光の同時測定を可能にすることによって見出した。この現象の物性
 を,反転対称性の欠落した結晶中における多成分励起子のナノ結晶サイズに依存したエネルギー分裂の
 計算を行い,励起子順位間のフォノン緩和を取り入れることで,明らかにしている。
 第二に,そのCuBrナノ結晶における光誘起現象として,光照射と共に発光強度が増大するフォトブラ
 イトニング現象を観測し,ナノ結晶のイオン化という考え方に基づいて,その過程の説明を行っている。
 不純物や結晶の欠陥に束縛されない真性励起子のフォトブライトニング現象が観測されたのは今回が初
 めてである。
 第三に,これまでナノ結晶における多くの光誘起現象を説明するために仮定されていたが実証されて
 いなかった「ナノ結晶のイオン化」を,CdTeナノ結晶の光電流を測定することで初めて実証している。
 光電流の測定が可能であると予想される電子(正孔)の移動度の大きいTOPOというマトリクス中に,小
 田勝がCdTeナノ結晶を作製し,光電流と発光の測定を行った。TOPOの融点近くの温度で光電流と光照射
 に伴う発光強度の急激な変化を見出し,ナノ結晶の光イオン化の原因となるマトリクス中の荷電粒子を
 捕獲する中心の数が激減することを見出した。これらの現象を調べることにより,ナノ結晶で一般に観
 測される,光照射と共に発光強度の減少するフォトダークニング現象という光誘起現象とナノ結晶のイ
 オン化の関係を明瞭に示した。
 光照射と共にその性質が変化してしまう光誘起現象は,将来ナノ結晶をデバイス化する際には取り除
 かなくてはならない現象であると同時に,その性質自身を生かすことで新たな1、善用の期待もできる重要
 な現象である。この現象の原因が明らかにされたことは大きな意味を持つものと考えられる。
 上り、上の結果は,小田勝が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示し
 ている。したがって,小田勝提出の論文は,博十(理学)の学位論文として合格と認める。
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